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Run Crystallizabn RBaCtion Mn
No. 妃mp.ぐC) tmlp.ぐC) (か101)
DPn MrvMTba
20 250 25(XX) 114 4.0
21 rDrk: 230 22600 103 3.6
22 210 259CO 118 4.1
23 190 210 171(カ 78 2.7
24 )61 210 3280 149 52







Run Eld-group R蹴tion MrL
No. (mol%) temp.ぐC) (g/nwl)
DPn MrbM rba
26 lCOOq 250 2280 1糾 1･5
27 g 210 46800 2I3 3.2
21 250 3330 151 2.3
29 lOHF75 210 42900 195 2.9
zEMn姐erchain extensionredon/Mnof由ItingPBT
ほど再溶解過程が無視できなくなり､結晶の熱力学的安定性が
減少する｡よって､十分なATであり､かつ高温な等温結晶化
温度が結晶化度の最大値となり､上に凸の曲線となる｡以上よ
り､結晶化処理温度を161℃と決定した一
本実験で用いたpBT試料では､分子量が変化しても融解温度
は殆ど変化が見られないことから､鎖延長反応はすべて210℃で
行った｡比較のために結晶が完全に溶融状態となる250℃でも鎖
延長反応を行った｡アルコーリシス反応により低分子量化させ
た末芸能水酸基比率の高いPBT恥h-560,1120,2250,630,
1480)を161℃で結晶化処理を行った後､PPBCとの鎖延長反応
を行った｡結果をTd)k:4に示~九 全てのPB頂 料において210℃
で反応させたPBTの方が250'Cより分子量が高く､反応
温度が低いにも関わらず反応効率が向上した｡これは､PBT分
子鎖の末端水酸基が結晶表面に濃縮されており､溶融状態より
結晶形態を保った状態で反応させることでより効率的に鎖延長
反応が起こったと推察できる｡
次に､等温結晶化の効果と反応温度の影響を確認するために､
分子量630のPBTを用いて結晶化処理条件や反応温度を変えて
鎖延長反応を行った｡結果をT白山e5に示す｡等温結晶化処理温
度に関しては､結晶化度が最も高い161℃で処理した試料におい
て最も高い分子量増加が認められた｡一方190℃で結晶化処理し
たものは､I61℃での処理に比べて結晶過度が低く末端基の結晶
表面-の濃縮効果が低下するために分子量増加が小さいと考え
られる｡最も結晶化度の高い161℃での結晶化処理が鎖延長反応
に効率的であることが確謎できた｡反応温度については､230'C
と25(rCに比べて210℃で反応した方が分子量の増加が大
きいことが分かった｡結晶が完全に溶解しない状態のほうがよ
り効率的な鎖延長反応が進行することが確認できた｡無水コハ
ク酸 とのアシル化反応により末端カルボキシル基比率
lcOOH797%,分子量1480 のPBTを用いて､同様に鎖延長反応
を行った 末端水酸基比率【oH】75%､分子量l胡0のPBTの蘇
果も併せてT独 6に示T.ppBCに対する反応性がカルボキシ
ル基と水酸基とでは異なり､水酸基の方が求核性が高いために
反応性が高いと推察できる｡しかし､カルボキシル基末端のPBT
においても32倍の分子量増加が見られ､水酸基末端のPBTと
同様に結晶化処理の効果が顕著に発現した｡結晶表面-の末端
基濃縮効果が鎖延長反応を加速させることが分かった｡
4 結論
末端馴 ヒ学構造に関わらず､低分子量pBTは 161℃で等温
結晶化処理をして結晶表面に末端基を濃縮し､結晶が完全には
融解しない210℃で鎖延長剤と反応させると､分子量が著しく増
大することが分かった｡結晶化という物理現象を高分子反応に
組み込むことで､効率的な鎖延長反応が可能であり､新しい高
分子反応を開発することができた｡
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